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ビング的な重合性を示す。開始剤にアルカリ金属 tert-ブトキシドを用いて THF など





























薬品性、耐摩耗性を持つエンジニアプラスチックの 1 つである 15)。 
  





















する 20)。この付加反応は無触媒と銅やルテニウムなどの触媒を用いた方法がある 21) 
22)23)。銅触媒を用いる反応は、末端アルキン特有の反応である。内部アルキンを環化
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2-2.2. EPMI の合成 









結晶は黄色の針状結晶であり、収量は 2.68 g, 収率は 55.8%であった。 1H NMR (500 
MHz, (CD3)2CO): δ 7.59 (d, J = 8.65 Hz, 2H (phenylene of maleimido group side)), 
7.44 (d, J = 8.76 Hz, 2H (phenylene of ethynyl group side)), 7.04 (s, 2H (vinylene)), 
3.73 (s, 1H (ethynyl)).  13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.0 (carbonyl), 135.1 
(vinylene), 133.1, 132.9, 126.9, 121.9 (phenylene), 83.2, 79.7(ethynyl). IR (KBr, 
cm-1): 3277, 3251, 3105 (stretching of C-H), 2100 (stretching of C≡C), 1712 
(stretching of C=O), 1603 (stretching of C=C). Anal. Calcd for C12H7NO2 : C, 73.09; 
H, 3.58; N, 7.10. Found: C, 73.15; H, 3.47; N, 7.03. mp: 124.2 °C; HRMS[EI] : 



























が関係していると考えられる 1)。Run 7 で得られた生成物の 1H NMR による結果か
ら、7.40 ppm 付近にフェニレン基由来の吸収、3.73 ppm 付近にエチニル基由来の吸
収、4.12 ppm 付近に重合主鎖となるスクシンイミド環由来の吸収が観測された。ま
た、ラジカル開始剤である AIBN を用いて重合反応を行った場合でも同様にマレイミ
ド基のビニレン部位が重合主鎖となった重合物が分子量 4000 程度で得られ、Run 9
で得られた生成物の 1H NMR の結果から 7.02 - 7.55 ppm 付近にフェニレン基、
4.17ppm 付近に重合主鎖となるスクシンイミド環、3.72ppm 付近にエチニル基とア
ニオン重合と同様の吸収が観測された。配位重合の場合、黄褐色の粉末であり、収率
は 14.8 %と 44.8 %、主な有機溶媒には難溶もしくは不溶であり THF 可溶部の分子量
は 800 程度、分子量分布は 1.03 と 1.35 とどれも単分散で得られた。また、Run 6 で
得られた生成物の IR による結果から、モノマーの時に観測された 3251, 3278 cm-1
付近のエチニル基由来の炭素-水素結合伸縮および、2100 cm-1付近のエチニル基由来
の炭素-炭素 3 重結合伸縮が消失したことが確認できた。また、Run 7 で得られた生
成物の THF 可溶部を 1H NMR にて測定したところ 7.85 - 7.99 ppm 付近にフェニレ












Table 2-1  Polymerization of EPMI a) 
Run Init. [EPMI]/[Init.] Time / h Solvent Temp. / °C Yield/% Mn×10-3 e) Mw/Mn 
1 BF3・OEt2 20 / 1 24.0 DCM 0 0 ― ― 
2 tert-BuOLi 25 / 1 3.0 THF -60 53.0 3.9 1.1 
3 tert-BuOLi 25 / 1 24.0 THF 0 32.8 2.6 1.1 
4 tert-BuOLi 50 / 1 24.0 THF -60 19.7 2.8 1.1 
5 tert-BuOLi 50 / 1 24.0 THF 0 26.1 3.0 1.1 
6 tert-BuONa 25 / 1 3.0 THF -60 65.7 4.5 1.2 
7 tert-BuOK 25 / 1 3.0 THF -60 84.5 4.9 1.2 
8 AIBN 50 / 1 24.0 THF  60 32.7 4.2 1.1 
9 AIBN 25 / 1 6.0 THF  60 44.8 4.8 1.2 
10 AIBN 20 / 1 24.0 THF 60 80.5 3.7 1.1 
11 [Rh(nbd)Cl]2 / Et3N 25 / 1 / 2b) 1.0 Toluene  30 47.2 0.81f) 1.1f) 
12 [Rh(nbd)Cl]2 / Et2Zn 25 / 1 / 2b) 1.0 Toluene 30 
83.4 
(2.6c) / 97.4d)) 
0.52f) 1.4f) 
13 [Rh(nbd)Cl]2 / Et2Zn 50 / 1 / 2b) 1.0 Toluene 30 37.3 0.40f) 1.1f) 
a) [EPMI] : Run 1 = 2.54×10-1 mol/L, Run 2 ～ 13 = 2.00×10-1 mol/L.; b) [EPMI]/[Rh(nbd)Cl] 2 / [CoCat.]; c) THF 
soluble part (%); d) THF insoluble part (%); e) Mn estimated by SEC with the calibration curve corrected by TOFMS 










Fig. 2-1 1H NMR spectrum of EPMI




















































Fig. 2-3 1H NMR spectrum of Run 1
























































































-5 1H NMR spectrum of Run 12













































1H NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重クロロホルム、重アセトン) 
13C NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重クロロホルム、重アセトン) 
IR：Jasco FT / IR - 4100 (KBr) 
元素分析：Perkin - Elmer 2400 II CHN / O 
質量分析：JEOL JMS-SX102 
SEC：検出器 (株)日立製作所 L-7400 型 UV 検出器 
     カラム TSK gel  GMHXL ×2 
        Shodex KF-802 ×1 
    溶離液 THF 1 mL / min. 
TOFMS：Bruker  Autoflex II TOF/TOF mass spectrometer  
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チニルフェニル)マレイミド(EPMI)の Huisgen [3+2] 環化付加反応の検討を行い、得
られた生成物の重合反応性の検討及び、Poly(N-(4-エチニルフェニル)マレイミ




















PEPM は合成した EPMI を tert-BuOK を用いて重合したものを使用した(Mn: 3940, 
Mw / Mn: 1.25)。硫酸銅 5 水和物は市販品(Wako)をそのまま使用した。アスコルビン
酸ナトリウムは市販品(Wako)をそのまま使用した。 
 
3-2.2. EPMI の環化付加反応の検討 
 
 50mL ナスフラスコに EPMI を THF 10mL 中に加え、溶解させた。溶解したら
EPMI と等モルのアルキルアジドを加え、溶液が均一になったら 1.0M 硫酸銅 5 水和
物を EPMI と当量、還元剤として、硫酸銅と当量のアスコルビン酸ナトリウムの順番
で加え、室温、1 時間反応を行った。反応後、反応溶液を有機層である酢酸エチルに






3-2.3. PEPMI の環化付加反応の検討 
 
 50mL ナスフラスコに PEPMI(0.1 g , 0.51mmol)を THF 10mL 中に加え溶解させ
た。溶解したら EPMI と等モルのアルキルアジドを加え、溶液が均一になったら 1.0M
硫酸銅 5 水和物を 3.0mL、純水を 4.0mL、還元剤として 1.0M アスコルビン酸ナトリ
ウムを 3.0mL 加え、室温、1 時間反応を行った。反応後、反応溶液を有機層である酢


























3-3. 1. EPMI の環化付加反応の検討 
 
 銅触媒を用いて EPMI とアルキルアジドとの 1,3-双極子環化付加反応を行った。銅
(I)触媒を添加することにより、反応が加速され、位置選択制が向上することが知られ
ている 8)。しかし、溶解性の差異では、完全に原料である EPMI や不純物が単離でき
ないため、展開溶媒にクロロホルムを用いてシリカゲルクロマトグラフィーにて単離
を行った。結果を Table 3-1 に示す。得られた生成物は黄色の粉末状固体であり、NMR
にてこれらの構造解析を行った。1H NMR において、得られた生成物はどれも EPMI
の時に観測された 3.7 ppm 付近の末端アルキンであるエチニル基由来の吸収が消失
しており、新たに 8.0 ppm 付近に 1,2,3-トリアゾール環由来の吸収、アルキル基に由
















Table 3-1 Cycloaddition reaction of EPMI with Alkyl azide         
Run Alkylazide Temp. / °C Time / h Form Color Product Yield / % 
1 Propyl azide (PA)a) r.t. 1.0 Powder Yellow 1a 37.6 
2 Allylazide (AA)a)    Yellow 1b 50.0 
3 Ethyl azidoacetate (EAA)a)    Yellow 1d 92.3 
4 Benzylazide (BA)a)    Yellow 1c 85.0 
EPMI : Run 2 = 3.0mmol; Run 1 = 5.0mmol; Run 4, 5 = 1.0 mmol.; b)Alkyl azide = 1.0 mmol.; 
Catalyst : CuSO4・5H2O (1.0 eqiv.); Sodium ascorbate (1.0 eqiv.) 
 
  





PA add. EPMI (1a) : yellow powder; mp 198.2 − 199.7 °C; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): 
δ 8.39 (s, 1H (1, 2, 3-triazole)), 7.99 (d, J = 8.76 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.76 Hz, 2H), 7.04 (s, 2H 
(vinylene)), 4.42 (t, J = 14.09 Hz, 2H (methylene, CH2CH2CH3 ), 1.97 (m, 2H (methylene, 
CH2CH2CH3), 0.95 (t, J = 14.83 Hz, 3H (methyl, CH2CH2CH3). 13C NMR (125 MHz, 
(CD3)2CO): δ 170.6 (carbonyl), 147.1 (1, 2, 3-triazole, C = CH), 135.4 (vinylene), 131.7 (1, 2, 
3-triazole, C = CH), 133.5, 131.6, 127.7, 126.6 (phenylene), 52.4 (methylene, CH2CH2CH3), 
24.4 (methylene, CH2CH2CH3), 11.3 (methyl, CH2CH2CH3). Anal. Calcd for C15H14N4O2: C, 
63.82; H, 5.00; N, 19.85. Found: C, 63.97; H, 5.27; N, 19.82. 
 
AA add. EPMI (1b) : yellow powder; mp 174.5 − 175.6 °C; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): 
δ 8.37 (s, 1H (1, 2, 3-triazole)), 8.00 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.04 (s, 2H 
(vinylene)), 6.15 (m, 1H (allyl, CH = CH2)), 5.32, 5.29 (m, 2H (allyl, CH = CH2)), 5.11 (dd, J = 
6.01 Hz, 2H ((allyl, methylene)). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.6 (carbonyl), 147.6 (1, 2, 
3-triazole, C = CH), 135.5 (vinylene), 132.5 (allyl, CH = CH2), 133.5, 131.6, 127.7, 126.6 
(phenylene), 121.7 (1, 2, 3-triazole, C = CH), 119.5 (allyl, CH = CH2), 53.1 (allyl, methylene). 
Anal. Calcd for C15H12N4O2: C, 64.28; H, 4.32; N, 19.99. Found: C, 64.26; H, 4.42; N, 19.33. 
 
EAA add. EPMI (1c) : yellow powder; mp 156.9 − 159.8 °C; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): 
δ 8.44 (s, 1H (1, 2, 3-triazole)), 8.01 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.04 (s, 2H 
(vinylene)), 5.40 (s, 2H (methylene of 1, 2, 3-triazole group side)), 4.24 (q, J = 7.35 Hz, 2H 
(methylene of ethyl group side)), 1.26 (t, J = 14.26 Hz, 3H (methyl)). 13C NMR (125 MHz, 
(CD3)2CO): δ 170.5 (carbonyl of maleimido group side), 167.8 (carbonyl of ester group side), 
147.3 (1, 2, 3-triazole, C = CH), 135.4 (vinylene), 132.6, 131.3, 127.7, 126.6 (phenylene), 123.3 
(1, 2, 3-triazole, C = CH), 62.5 (methylene of 1, 2, 3-triazole group side), 51.5 (methylene of 
ethyl group side), 14.4 (methyl). Anal. Calcd for C16H14N4O4: C, 58.89; H, 4.32; N, 17.17. 
Found: C, 58.89; H, 4.63; N, 16.85. 
 
BA add. EPMI (1d) : yellow powder; 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 8.42 (s, 1H(1, 2, 
3-triazole)), 7.98 (d, J = 8.76 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 7.37 (m, 5H), 7.03 (s, 2H 
(vinylene)), 5.68 (s, 2H (methylene)). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.5 (carbonyl), 147.6 
(1, 2, 3-triazole, C = CH), 135.4 (vinylene), 137.0, 132.5, 131.5, 129.8, 129.2, 128.9, 127.7, 
126.7, 126.6 (phenylene and phenyl), 54.4 (1, 2, 3-triazole, C = CH). Anal. Calcd for 
C19H14N4O2: C, 69.08; H, 4.27; N, 16.96. Found: C, 68.71; H, 4.50; N, 16.73. 
 
  





3-3. 2. PEPMI の環化付加反応の検討 
 
 銅触媒を用いて PEPMI とアルキルアジドとの 1,3-双極子環化付加反応を行った結




性を示した。1H NMR において、得られた生成物はどれも反応前に観測された 3.7 


















Table 3-2 Cycloaddition reaction of EPMI with Alkyl azide         
Run Alkylazide Temp. / °C Time / h Form Color Product Yield / % 
1 Propyl azide (PA) r.t. 1.0 Powder Light red 2a 96.2 
2 Allylazide (AA)     2b 93.4 
3 Ethyl azidoacetate (EAA) 30   White 2c 93.3 
4 Benzylazide (BA)     2d 41.9 
PEPM :0.51 mmol; Alkil azide : 0.53 mmol. 
Solvent : THF / H2O (10 mL / 10 mL) 
Catalyst : CuSO4・5H2O (1.0 eqiv.); Sodium ascorbate (1.0 eqiv.) 
  
















 前述の反応により得られた EPMI の環化付加物を用いてアニオン、ラジカル重合を
行った。カチオン重合ではマレイミド基のビニレン部位は重合しないことが前章で明
らかになっているため、省略した。また、アニオン重合で用いる開始剤は EPMI の単
独重合時に収量、分子量ともに最大であった tert - BuOKを用いて重合反応を行った。
得られた生成物の 1H NMR による構造解析の結果を Fig. 3-13 から 3-16 に示す。得
られた生成物はモノマー時に観測された 7.0ppm付近のマレイミド基のビニレン基由
来の吸収が消失し、新たに重合主鎖であるスクシンイミド環由来のブロード状の吸収
が 4.0ppm 付近に観測された。しかし、3a、3c の 1H NMR では観測されなかった。
これは側鎖であるメチレン水素の吸収と重なってしまったと考えられる。アニオン重
合ではプロピルアジドを付加した生成物が PEPMI よりも分子量が増大した。また、






Table 3-3  Polymerization of alkyl azide adduct EPMI a)
Run Monomer Init. [Monomer]/[Init.] Time / h Temp. / °C Product Yield/% M n×10-3 b) M w/M n
1 1a tert -BuOK 25 / 1 1.5 − 60 3a 42.5 5.5 c) 1.3 c)
2 AIBN 6 60 50.5 1.5 1
3 1b tert -BuOK 1.5 − 60 3b 68.3 3.5 c) 1.5 c)
4 AIBN 6 60 56.7 1.6 1
5 1c tert -BuOK 1.5 − 60 3c 12 1.9 c) 1.3 c)
6 AIBN 6 60 45.6 1.7 1
7 1d tert -BuOK 1.5 − 60 3d 70.4 2.1 c) 1.8 c)
8 AIBN 6 60 51.6 1.6 1
a) [Monomer]: 1.00×10-2 mol/L.; Solvent : THF; b) Mn  estimated by SEC with the calibration curve corrected by TOFMS data of
poly(N -phenylmaleimide).; c) For THF soluble part.



















-1 1H NMR spectrum of 









propyl azide adduct EPMI
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-3 1H NMR spectrum of 












allyl azide adduct EPMI
















































 1H NMR spectrum of Ethyl azidoacetate adduct EPMI




































































































-7 1H NMR spectrum of Benzyl azide adduct EPMI



























































































 1H NMR spectrum of Propyl azide adduct Poly(EPMI)






























































































































 1H NMR spectrum of Poly(Propyl azide adduct EPMI)




































H NMR spectrum of Poly(Ethyl azidoacetate adduct EPMI)





























 本章において、1,3-双極子環化付加反応によって EPMI の末端エチニル基の環化付
加反応に成功した。また、得られた環化付加物の重合反応を行った結果、アニオン重







1H NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
13C NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
元素分析：Perkin - Elmer 2400 II CHN / O 
SEC：検出器 (株)日立製作所 L-7400 型 UV 検出器 
     カラム TSK gel  GMHXL ×2 
        Shodex KF-802 ×1 
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グ 2)などのクロスカップリング反応や、SN1、SN2 反応などの求核置換反応 3)を
行うと選択的にハロゲンが置換されている炭素に選択的に反応が進行するので
有効な置換基である。 







































した。アルカリ金属 tert - ブトキシド THF 希釈溶液(Aldrich)は市販品をそのま
ま使用した。 
 
4-2.2. HPMI の合成 
 HPMI の合成は Shivananda らの論文を参考に合成した 1)。無水マレイン酸
(9.295 g (95 mmol))をアセトン中に溶解させ、4-アミノフェノール(10.938 g (0.1 
mol))を加え、すべて加えたら、室温、1.5 時間反応させ、中間体である黄色の
N-(4-ヒドロキシフェニル)マレアミック酸(Yield: 85.2%)を得た。500 mL ナスフ
ラスコに得られた中間体(16.726 g (80.7mmol))と酸触媒として p-トルエンスル











4-2.3. HMPMI の合成 2, 3) 
 無水マレイン酸 (3.048 g (31 mmol))と 4-アミノベンジルアルコール(3.078 g 
(25 mmol))を 1,4-ジオキサン 500 mL 中で 6 時間、室温で反応を行い、中間体
である濃黄色のN-(4-ヒドロキシメチル)マレアニリック酸を得た(Yield: 92.5 %)。
得られた中間体 (2.218 g (10 mmol))と臭化亜鉛(2.366 g (10.5 mmol))をベンゼ
ン 30 mL 中に加え、80℃で加熱しながら、HMDS (3.20 mL (15 mmol))を少し
ずつ加え、すべて加えたら 80 °C、1 時間反応させた。反応後、室温まで放冷し、
有機層として酢酸エチルを用いて、0.5 M 塩酸で 1 回、飽和炭酸水素ナトリウム
で 1 回、純水で 2 回洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムにて脱水を行なった。
脱水後、溶媒を留去し、展開溶媒に酢酸エチルを用いてシリカゲルカラムクロ
マトグラフィーにて生成物を単離した。単離後 NMR にて構造解析を行なった。 
 




























し、ヘキサンには不溶であった。得られた生成物の 1H NMR を Fig. 4-3 に、13C 
NMR を Fig. 4-4 に示す。1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 8.60 (s, 1H 
(hydroxyl)), 7.15 (d, J = 8.94 Hz, 2H (phenylene of hydroxymethyl group 
side)), 6.91 (d, J = 8.88 Hz, 2H (phenylene of maleimido group side)), 6.96 (s, 
2H (vinylene)). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.9 (carbonyl), 135.2 
(vinylene), 157.9, 129.1, 124.5, 116.3 (phenylene). 
  
4-3.2. HMPMI の合成 
得られた生成物は黄色の粉末状固体であり、収率は 51.1%であり、クロロホ
ルム、酢酸エチル、THF、メタノールなどには溶解したが、水には不溶、シク
ロヘキサン、ヘキサンには難溶を示した。得られた生成物の 1H NMR を Fig. 4-5
に、13C NMR を Fig. 4-6 に示す。 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.45 (d, J = 
8.48 Hz, 2H (phenylene of hydroxymethyl group side)), 7.32 (d, J = 8.76 Hz, 
2H (phenylene of maleimido group side)), 7.01 (s, 2H (vinylene)), 4.66 (d, J = 
5.79 Hz, 2H (methylene)), 4.31 (t, J = 5.81 Hz, 1H (hydroxyl)).  13C NMR 
(125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.3 (carbonyl), 135.0 (vinylene), 142.7, 131.2, 127.4, 
126.9 (phenylene), 63.9 (methylene). mp: 122.3 - 125.2℃. Anal. Calcd for 
C11H9NO3 : C, 65.02; H, 4.46; N, 6.89; Found: C, 65.10; H, 4.45;N, 6.73.  
 













Yield: 48.7 %. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.02(s, 2H (vinylene)), 
7.25(dd, JHF = 9.1 Hz, JHH = 8.0 Hz, 2H (phenylene of maleimide group side)), 
7.41(dd, JHF = 9.2 Hz, JHH = 8.0 Hz, 2H (phenylene of fluorogroup side)). 13C 
NMR (125 MHz, (CD3)2CO): δ 170.2 (carbonyl), 135.1 (vinylene), 116.1 (d JC, F 
= 23 Hz (phenylene of fluoro group side)), 129.0 (d, JC, F = 3.1Hz), 129.2(d JC, F 
= 8.6Hz), 161.3 (d, JC,F = 245Hz (phenylene of maleimido group side). mp: 
153-155 °C. HRMS [EI]: m/z, calcd: 191.0383. Found: 191.0380 [M+H]+. 
4-CPMI 
Yield: 45.4 %. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.03(s, 2H (vinylene)), 7.41(d, 
J = 9.0 Hz, 2H (phenylene)), 7.5(d, J = 8.8 Hz, 2H (phenylene)). 13C NMR (125 
MHz, (CD3)2CO): δ 170.0 (carbonyl), 135.2 (vinylene), 133.2, 131.6, 129.5, 
128.6 (phenylene). mp: 117-118 °C.  HRMS [EI]: m/z, calcd: 207.0087. 
Found: 207.0047 [M+H]+. 
4-BPMI 
Yield: 33.2 %. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.03 (s, 2H (vinylene)), 7.35 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H), 7.66 (d, J = 8.7 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): 
δ 170.0 (carbonyl), 135.2 (vinylene), 132.6, 132.1, 121.2, 128.9 (phenylene). 
mp: 127-129 °C. HRMS [EI]: m/z, calcd: 250.9582. Found: 250.9570 [M+H]+. 
4-IPMI 
Yield: 64.8%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.03(s, 2H (vinylene), 7.21(d, J 
= 8.8 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 8.7 Hz, 2H). 13C NMR (125 MHz, (CD3)2CO): 
δ 169.9 (carbonyl), 135.2 (vinylene), 138.6, 132.7, 128.9, 92.6 (phenylene). 










Yield: 14.9%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.05(s, 2H), 7.17(tq, 1H), 
7.26(m, 2H), 7.52(sext, 1H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 114.0(d, Jc,f = 
24.5 Hz C7), 114.8(d, Jc,f = 21.1 Hz C10), 122.9(d, Jc,f = 3.4 Hz C6), 130.9(d, Jc,f 
= 8.9 Hz C8), 134.4(d, Jc,f = 10.6 Hz C5), 135.3 (vinylene), 162.2(d, Jc,f = 244.2 
Hz C9), 170.0(carbonyl). mp: 54-55 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2F: C, 62.83; 
H, 3.16; N,7.33. Found: C, 62.93; H, 2.93; N, 7.30. 
3-CPMI 
Yield: 32.8%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.05(s, 2H), 7.38(dq, 1H), 
7.41(dq, 1H), 7.49(m, 2H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 125.5 (C6), 
126.9(C10), 128.1(C7), 130.9(C8), 134.2(C9), 134.3(C5), 135.3(C1, C2), 
169.9(C3, C4). mp: 90-91 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2Cl: C, 57.85; H, 2.91; 
N,6.75. Found: C, 57.80; H, 2.63; N, 6.63. 
3-BPMI 
Yield: 48.7%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.05(s, 2H), 7.43(m, 2H), 
7.56(dt, 1H), 7.63(t, 1H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 122.1(C9), 
125.9(C6), 129.8(C10), 131.0(C8), 131.2(C7), 134.3(C5), 135.2(C1, C2), 
169.9(C3, C4). mp: 123-125 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2Br: C, 47.65; H, 
2.40; N, 5.56. Found: C, 47.78; H, 2.20; N, 5.54. 
3-IPMI  
Yield: 20.0%. 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO): δ 7.04(s, 2H), 7.29(t, 1H), 
7.44(dt, 1H), 7.76(dt, 1H), 7.80(t, 1H). 13C NMR (126 MHz, (CD3)2CO): δ 
93.4(C9), 126.6(C6), 131.3(C8), 134.1(C5), 135.3(C1, C2), 135.8(C10), 
137.1(C7), 167.0(C3, C4). mp: 153-154 °C. Anal. Calcd. for C12H6NO2I: C, 
































4-3. 2. Hal-PMI の重合反応性の検討 6)7)8) 
 
 得られた生成物の収量、分子量を Table4-1 に示す。得られた生成物は粉末状
固体であり、DMSO、THF に可溶であり、ヘキサン、シクロヘキサンなどには
不溶であった。得られた重合物の 1H NMRの結果をFig. 4-23から4-30に示す。



















Table 4-1 Polymerization of Hal-PMI
a)
Run Monomer Init. [Monomer] / [Init.] Time / h Temp. / ℃ Yield / % M n / 10-3 b) M w / M n
1 4FPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 49.6 3.39 1.1
2 0 62.9 3.52 1.1
3 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 16.1 3.49 1.0
4 0 28.5 4.02 1.0
5 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 17.6 3.51 1.0
6 0 43.6 3.14 1.1
7 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 23.1 3.39 1.0
8 0 45.7 3.65 1.0
9 AIBN 50 / 1 24.0 60 26.6 1.72 1.0
10 4CPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 27.4 2.63 1.1
11 0 34.6 2.71 1.1
12 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 13.7 3.45 1.1
13 0 9.9 2.88 1.1
14 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 10.6 2.72 1.1
15 0 26.0 3.04 1.1
16 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 13.6 3.06 1.1
17 0 32.4 3.10 1.0
18 AIBN 50 / 1 60 29.2 1.56 1.0
19 4BPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 27.0 2.73 1.1
20 0 45.8 2.35 1.2
21 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 13.2 3.22 1.1
22 0 20.4 2.88 1.1
23 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 20.1 2.46 1.1
24 0 27.3 2.50 1.1
25 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 21.1 2.99 1.1
26 0 30.5 3.10 1.0
27 AIBN 50 / 1 24.0 60 44.5 1.63 1.0
28 4IPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 32.6 2.91 1.1
29 0 53.5 2.97 1.2
30 tert -BuOLi 50 / 1 1.5 -60 14.4 3.02 1.1
31 0 10.5 3.00 1.1
32 tert -BuONa 50 / 1 1.5 -60 19.2 2.70 1.1
33 0 24.8 3.37 1.1
34 tert -BuOK 50 / 1 1.5 -60 39.7 3.06 1.1
35 0 54.7 3.27 1.1
36 AIBN 50 / 1 60 33.8 1.61 1.0
37 3FPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 17.3 3.85 1.1
38 0 19.8 3.77 1.1
39 3CPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 22.1 3.85 1.0
40 0 30.4 4.39 1.0
41 3BPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 25.5 2.38 1.0
42 0 22.3 2.39 1.0
43 3IPMI tert -BuOLi 50 / 1 24.0 -60 24.4 3.38 1.1
44 0 36.9 3.45 1.1
a)[Monomer] : Run 1, 2, 10, 11, 19, 20, 28, 29, 37 - 44 = 2.0 ×10
-1
 mol/L, Run 3 - 8, 11 - 16, 19 - 24, 27 - 32 = 2.7 ×10
-1
mol/L, Run 9, 18, 27, 36 = 2.5×10
-1
 mol/L.; Solvent: THF.; b)Mn estimated by SEC with the calibration curve
corrected by TOFMS data of poly(N -(4-substitutedphenyl)maleimide).




Fig. 4-1 Relationship between Hammett’s substituent constants (σ) and 











































































Fig. 4-2 Relationship between Hammett’s substituent constants (σ) and 
polymer yields of anionic polymerization of 4-Hal-PMI with lithium 
tert-butoxide at -60°C in THF: [4-Hal-PMI] = 2.0 × 10-1 mol / L, 24 h [—◆—]; 




























Fig. 4-3 1H NMR spectrum of HPMI 
 
Fig. 4-4 13C NMR spectrum of HPMI 
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Fig. 4-5 1H NMR spectrum of HMPMI 
 
Fig. 4-613C NMR spectrum of HMPMI 
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Fig. 4-7 1H NMR spectrum of 4-FPMI 
 
Fig. 4-8 13C NMR spectrum of 4-FPMI 
δ / ppm
200 160 120 80 40 0
(CD3)2CO
(CD3)2CO











Fig. 4-9 1H NMR spectrum of 4-CPMI 
 
Fig. 4-10 1H NMR spectrum of 4-CPMI 
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Fig. 4-11 1H NMR spectrum of 4-BPMI 
 
Fig. 4-12 13C NMR spectrum of 4-BPMI 
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Fig. 4-13 1H NMR spectrum of 4-IPMI 
 
Fig. 4-14 13C NMR spectrum of 4-IPMI 
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Fig. 4-15 1H NMR spectrum of 3-FPMI 
 
Fig. 4-16 13C NMR spectrum of 3-FPMI 
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Fig. 4-17 1H NMR spectrum of 3-CPMI 
 
Fig. 4-18 13C NMR spectrum of 3-CPMI 
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Fig. 4-19 1H NMR spectrum of 3-BPMI 
 
Fig. 4-20 13C NMR spectrum of 3-BPMI 
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Fig. 4-21 1H NMR spectrum of 3-IPMI 
 
Fig. 4-22 13C NMR spectrum of 3-IPMI 
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Fig. 4-23 1H NMR spectrum of 4-FPMI 
 
Fig. 4-24 1H NMR spectrum of 4-CPMI 
 




















Fig. 4-25 1H NMR spectrum of 4-BPMI 
 
Fig. 4-26 1H NMR spectrum of 4-IPMI 





















Fig. 4-27 1H NMR spectrum of 3-FPMI 
 
Fig. 4-28 1H NMR spectrum of 3-CPMI 
 
















Fig. 4-29 1H NMR spectrum of 3-BPMI 
 
Fig. 4-30 1H NMR spectrum of 3-IPMI 




























1H NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
13C NMR：JEOL JNM-ECP 500 FT-NMR (重アセトン、重 DMSO) 
質量分析：JEOL JMS-SX102 
SEC：検出器 (株)日立製作所 L-7400 型 UV 検出器 
     カラム TSK gel  GMHXL ×2 
        Shodex KF-802 ×1 
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5 章 総括 
本論文では N-(置換フェニル)マレイミドの合成及び様々な反応について述べ
た。 
2 章では無水マレイン酸と 4-エチニルアニリンを用いて N-(4-エチニルフェニ






3 章では 2 章で得られた EPMI、またはアニオン重合、ラジカル重合で得られ
た PEPMI を用いた末端アルキンの 1,3-双極子環化付加反応について検討した。















学 術 論 文 
 
1) Wataru Itou, Tokio Hagiwara 
“Synthesis and polymerization of N-(4-ethynylphenyl)maleimide as a 
novel monomer with two polymerizable and modifiable groups” 
Reactive & Functional Polymers, 101 (2016) 70-74 (第 2 章) 
 
 
2) 伊藤 航、井田 勇貴、萩原 時男 
“4-ハロゲン置換フェニルマレイミドの合成とアニオン重合” 
「高分子論文集」, Accepted (2016/02/25) (第 4 章) 
 
3) Wataru Itou, Tokio Hagiwara  
“Cycloaddition on to the terminal ethynyl group of poly[N-(4-ethynyl 
phenyl)maleimide]” 
In preparation for Polymer (第 3 章) 
 
学 会 発 表 
 
1) 伊藤 航, 萩原 時男 
N-(4-エチニルフェニル)マレイミドのエチニル基の環化付加物の重合反応
性の検討 
第 64 回高分子学会討論会 (宮城), 2Pd013 
 


























2016 年 3 月
 
